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L* MMstr* das Affcbw Economlqutft, 

Vu la hi du 24 max 1854 sur ies brevets d invention ; 



Vu le precis-verbal drxssi le 1 5 Janvier 197 6 a 15 15 

o« Service de la ProprieVte* iadueirielle; 

AKREFE: 

Article 1. - II est delivre" a: S.M. KRGER, O.J. KHINVHT, K.I. SAVITSKAYA , 

ztf^TOKPSOK, A.A- BLACOKRAVOVA, P.M. BOGAmSV, IX IttONINA, LJ>. ZHTDKOVA, PJff. 
GWOZDB?A» K J>. HJEA 9 O.M. BRISKINA, 
resp.r PyatlUtskay^'SUitsa 60, kv.V, Moscow, 

B. Cherkisovskaya ulitsa 5, karpas 1, kv.205, Moscow, 

ulitsa Vpstrukhijia 6, k corpus 1, kv.15i Moscow, 

Zaivopisnaya ulitsa 12, karpu© 2, kv.42, Moscow, 

ulitsa Podvoiskogo 14/12 , kv.40, Moscow, 

Poleseky proessi 8, kv.51 , Moscow, 

ulitsa Persmana 5i kv.68, Moscow, 

Dibunovskaya ulitsa 63, lev. 32, Leningrad, 

Xenshikovsky prospakt 3, kv.47 , Leningrad, 

Zvetiigorodskoe shosee 13, kv.32 f Moscow, 

ulitsa Kilaahenkova 19, kv.27, Moscow, 

ulitsa ffezhdanovoi 8/10, kv.57, Moscow, 

Nalichnaya ulitsa 35t korpue 2, kv.38, Leningrad, 

ulitsa Tereshkovoi 35B, kv.7, Riga t 

ulitsa Koskovskaya 258/6, kv.56 ? Biga, 

Sirenevy bulvar 40, korpuB 1, kv.8 f Moscow, 

Strelbischeneky pereulok 22a, kv # 26, Moscow, 

ulitsa Derzhavinskaya 12, Klyaana Moskorvskoi oblasti, 

ulitsa Ostryakova 8, lev* 17, Moscow, 

Chistoprudny bulvar, 12, karpus 4t kv.47» Moscow, 

ulitsa Pivckenkova 10, kv.38, Moscow, 

prospakt Vernadskogo 38a, kv.75, Moscow (Union dss R6publiques Socialities 
repr. jwr^l ^i^S^'Gevers a Bruxelles, 

un brevet d f invent ion pour: Composition a baeedBpolyurethanne pour le revet ement de sur- 
faces Article 2.-0 brevet Im est delivre scrzz examen prealable. A ses risque* el 
1 p&ib, sans garantie soil de la rialiti, de la iwuveauti ou du m&ite de invention, sou 
de r exactitude de la description, et sans prejudice du droit des tiers. 

Au present arreti dtmemera joint un des doubles de la specification 
(mimoire descripuf et eventuellement dessins) sigrtis r <irTmtiresst et dtposisj^appw 
de sa demande de brevet. 1 

Bruxelles. 1 C - dp^LeH ^ 6. 

par rarcctALE : 

irgencni. 
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MEMOTRE DESCRIPTIF 



d€pos§ I'appui d'une demande de 
BREVET D'lNVEEITION 



au nom de 



Svetlana Miknailovna FIRGER. Olga Julianovna KHENVEN, Nina 
Ivanovna SAVITSKAYA, Paina Matveevna KUSTOVA, Julia Nikola evna 
GRIGORIEVA, Leon Velvelevich N2TSBERG, Ljudmila Alexandrovna 
BOBINA, Natalia Efimovna DAN JUSHEVSKAYA , Olga Vasili evna ALEXEEVA, 
Dmitry Semenovich YAKtTBOVICH , Oury Filippovich VOROBXEV, 
Natella Mironovna SAVUN, Vladimir Mikhailovich TKACHENKO, 
Leon Martynovich SKUINSH, Zigurd Karlovich TOMPSON, Angelina 
Arkadievna BIAGONRAVOVA # Petr Mikhailovich BOGATYREV, Inna 
Alexeevna PRONINA, Ljudxnila Dmitrievna ZHIDKOVA, Faina Naumovna 
GVOZDEVA, Klavdia Dmitrievna I LINA, Olga Moiseevna BRISKINA 



revStements protecteurs et d£corati£s # en particulier de surfaces 



it 



pour : 

Composition h base de polyur£thanne pour le revet ement de surfaces 



it 



La pr^sente invention est relative a des 




^^^^ * m ~^^^k *•*" 

m6talliquee^?t, plus preciaement, ft une com^Rition & base da 

polyurethanne pour le revetement de sur&ces metalliques. 

I^es compositions precit6es sont destinees a la fabri- 
cation de couches de fond, d 'Emails, de vernis, etc., et peuvent 
etre appliquees sur une surface metaLlique par etalemeirt, par 
pulverisation, par precipitation electrique (principalement par 
precipitation electrique) . 

XI est connu que le procede de precipitation elec- 
trique des peintures et des vernis hydrosolubles permet d'obtenir 
sur des ouvrages electroconducteurs une couche de 20 a 25 microns 
d'epaisseur. Cette Spaisseur des films de peinture et de vernis 
a base* compositions a base de polyurethanne. alkydo-epoxydes, 
pb6nol-oleifom.es/ par exemple, 1 'aqua lit L 40461/M de la Societe 
Stoellack (Autriche) , a base de polyesters, alkydo-raelaminiques, 
comprenant des pigments, des charges, des agents neutraiisants, 
des stabilisateurs, des solvants. n'assure pas des proprietes 
de protection elevees aux revetement sobtenus par precipitation 
electrique. La resistance a la corrosion des articles en acier 
proteges par une couche, appliquee par precipitation electrique 
dans un brouillard a 5% de NaCl. ne depasse pas 200 neures. 
Ctet pourqnoi. generalement, la couche de revetement appliquee 
par precipitation electrique est recouverte d'une ou de deux 
couches de vernis ou d 'email appliqaees par pulverisation, par 
procede electrostatigue. etc. Ceci rend sensiblement plus coQteux 
le procede et reduit a neant tous les avantages. d'un revetement 
mono-couche obtenu par precipitation electrique. 

Le but de la presente invention est de remedier 

aux inconvenients pr€cit€s. 

Conformement a ce but. on s'est propose de modifier 
la composition d'une res.ine a base de polyurethanne et de choisir 
une composition de revetement qui permettrait mime d Clever 
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1* ens enable de^^ropr i&t&s protectrice* • 

I#a solution coneiste fit mettre bu point une compo- 
sition de peintur comprenant un r6sine de polyurefchanne hydro- 
soluble, des pigments, des agents neutralisants, des charges, 
des . stabilisateurs, des solvants, la rSsin de polyur6thanne 
contenant selon 1' invention de I'isocyanate partiellement bloqu6 
de la formule suivante : 

^•OOCHlj-R' '-NCO 

o& R • repr^sente un reste d'aryle, d'alcoyle ou d'alcoylfcne, et 
R" repr6sente an radical aromatique, aliphatique, Iiydro- 
aromatique, ou arylaliphatique. 

Conform&ient a 1' invent ion, la composition renfenne 
les elements suivants, en % en poids ; 

1. R€sine de polyur€thanne hydrosoluble 9,2 a 17,9 

2. Pigments O, 17 a 1,9 

3. Charges LOS * 2 * 84 

4. Solvants 0,415 * 3,27 

5. Stabilisants 0,04 a 0,48 

6. Agents neutral isants 0,90 a 1,42 

7. A Eau distill^e . le reste 

La rSsine de polyurSthanne hydrosoluble est obtenue 
en faisant agir un oligo-ester hydroxyle ou un oligo-6ther-ur6thanne 
sur un isocyanate partiellement bloqu6 de la formule g6nerale 

R '-O-C-NH-R" — NCO 

It 
O 

ofc-R" represents un reste d'aryle, d'alcoyle ou d'aicoyUne, et 

R" repr^sente un radical aromatique, aliphatique, hydro-aro- 
matique, ou arylaliphatique . 

la r£sine de polyur£thanne hydrosoluble peut aussi 
fctre obtenue par interaction entre un oligo-ester-ur£thanne et 



un melange d'isocyanate part ie 1 lement bloqu6 cit6 ci-dessus et 
de diis cyanate. 

. L»es oiigo-esters orficitSs sont des produits de poly- 
condensation d'alcools polyatomigues et d'acides polybasiques 
modifies par des builes, des a c ides gras d'huiles et des acides 
gras syntb6tiques . 

Pour la synthase de la r€sine. on peut utiliser diver 
ses huiles vgg€tales, notaroment de lin, de soja, de tournesol, 
de ricin d6shydratSe, etc. Parxoi les alcools polyatomiques on 
peut: employer du trim6thylol propane, de la glycerine, du tri- 
m£thylol €thane # de la penta-6rythrite, de la dipenta-6ryttirite, 
de la sorbite, de la xylite, etc. 

Coinme acide polybasique et son anhydride, on peut 
utilizer des acides phtalique, isophtalique, adipique, s^toacique, 
succinique, mal6ique, etc. Panni les isocyanates, on peut emplo- 
yer du l-carboph€naxyaminoliexyl-6-isocyanate, du 4-carbopih6no- 
xyaminotolyl-2-isocyanate, du l-carbobutoxyaminobexyl-6 -isocyanate 
du 4-carbobutoxyaminotolyl -2 -isocyanate, du 4-carballyloxyaminoto- 
lyl-2-isocyanate, du 6-carbcillylc»cyaminobexyl-l-isocyanate # un 
produit d • interaction de 2,4-toluylfenediisocyanate ou a'un melange 
d'isomferes de 2,4-et de 2, 6-toluylfene-diisocyanate avec de l'ester 
diallylique du t r im§ thy lol propane. 

A titre d 'agents de "blocage" pour obtenir des 
isocyanates "bloquSs", on peut utiliser un alcool monof onctionnel 
quelconque, tel que de 1 •alcool butylique, phfeylique, propylique, 
isopropylique, ethylique, etc, un ester diallylique de trimSthylol 
propane ou de triingthylol ethane, un ester diallylique de la 
glycerine. 

Le durcissement de la r6sine de polyur6thanne s'ef- 
fectue & une temperature de 120 & 200 0 C. 11 se produit, alors. 
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une dissociatRn th rmique de 1 -isocyanate ^rtiellement "bloque" 
NCO^R-'-NHCOO-R' avec degagement de R', 1' agent ae blocage. Les 
•groupments isocyanate alors formes reagissent avec les grou- 
pements hydroxyle litres avec obtention de systemes tridimen- 
sionals reticules. En outre, il se produit une polymerisation 
des liaisons doubles de 1 'oligo-ester et une polymerisation et 
une eopolymerisation des liaisons doubles de 1'agent de blocage. 
Ces processus assurent des proprietes de protection elevees du 
revetement. II est preferable d'appliquer la resine de polyu- 
rethanne par un precede" de precipitation electrique. 

A titre de pigments, on utilise s 

1) De la poudre d* aluminium a pouvoir couvrant de 
7000 a 2O.0O0 cm 2 /*, prealablement traitee pa* de l'acide stea- 
rique; 

2) Du silicochromate ayant une teneur non super i eure 
a 0.2* en sels hydrosolubles et traits par des amines pour aug- 
menter la stabiiite de la composition x 

3) Du pigment d'oxyde de fer rouge -brun. 

Comme charge, on emploie du dioxyde de titane. du 
microtalc dent les particules out. une dimension de 5 a 10 microns. 

Comme solvants. on utilise generalement . des solvants 
miscibles a l'eau en toute proportion (alcools, cellosqlves) . 

A titre de st abilisateurs on emploie s 

1) du 2,6-diisobutyl-4-methylphenol (ionol) ; 

2) des alcools superieurs ccmprenant 6 a 10 atomes de 

C. 

Comme agents . neutralisants. on utilise de l'am- 
moniac.des amine* (tels que. la triethylamine, la triethawclamine . 

etc), des alcalis. 

Is ' application de la composition decrite ci-dessus 
perm t d'atteindre des proprietes protectrices. decorativ s et 
physico-colloldales elevees aes revetements. 



Diver see variantes de cette composition sont pos- 
sibles en fonction de son application concrete. Ainsi, par 
ex my3s t pour 1 'utilisation comma €mail, on prend une composition 
ayarrt les € laments suivants (en % en poids) : 

1. R6sine de polyurfrthanne hydrosoluble contenant 
de 1 ■ isocyanate part ielleroent Moque de structure 

R' — ocx:hit-r ,, -nco 17,4 a 17,9 

2. PSLte de silicochr ornate de 

plomfc 0, 17 a 0,20 

3. Poudre d 1 aluminium prealabl^ment 
trait^e par de I'acide st&arique l r 35 & 1 , 55 

4. Solvents 2,19 i 2,33 

5. Al cools supfirieurs en 

C 6 -C 10 0,37aO,4 

6. Ageat neutralisant 1,04 a 1,09 

7. Eau lc reste 

Les avantages de cettc composition sont les ha.utes 

proprietes de protection des revetements a base de celle-ci, dont 

est 

l'effet d'aluminium/eleve sur la surface des ouvrages d'acier 
et phosphates (un eclat de 75% d'apres un luminancemetre photo- 
41ectrigue) . 

D'autres caracteristiques et avantags de ia presente 
invention reasortiront de la description, qui va suivre, des 
exemples d'obtention des compositions et de leurs essais. Les 
constituants sont indiqufes en % en poids. 
Exemple 1. 

Resine de polyurSthanne bydrosoluble, dans laqueile 
1' isocyanate part iellement blogue, notamment le 4, 6-carballylo- 
xyajninotolyl-2 -isocyanate est un produit de 1 ' interaction de 
1 mole d'alcool allylique et de 1 mole du melange d'isoEeres de 




17,9 



PSte c3e silicochr ornate de plomb 



O, 17 



Poudre d'aluminiuni trait6e par de 



l'acide stfiarique 



1,35 



Alcool Isopio* pylique 



1,55 



Etnyicellosoive 

Alcools superieurs en C^-C^ 
Tr ifethylamine. ...... • • • 



0,64 



0,37 



1,04 



33au di6ti!16e 



le res 



La composition de peinture et de vernis mention- 
n£e est ©btenoe de la mani&re suivante r 

On melange 1O0 g de rSsine de polyurSthanne, 
7,5 g de poudre d' aluminium pr^alablement traitfie par de I'acide 
st^arique (de 2 £ 3% en poids de la poudre d • aluminium) , 0,94 g 
de a ilicochr ornate de plomb tritur€ avec la rSsine de polyurS- 
thanne en proportion de 1/1, 8,6 g d'aleool isopropylique, 3,5 g 
d'fithylcellosolve et 1,03 g d'alcools superieurs en Cg- C 1Q dans 
un agitateur k grande vitesse pendant 30 min. f on neutralise 
ensuite avec 5,84 g de triSthylamine et on additionne de I'eau 
distillSe jusqu .une concentration de 12 S 15% de la solution 
agueuse. La composition obtenue est utilisfie comroe £mail pour le 
rev&tement de surfaces m£talliques et elle est appliquSe par un 
proc£d£ de precipitation eiectrique. 



articles dicier et do SO i 1O0 V pour l'acier phosphate et les 
articles d 1 aluminium. 



seur de la couche est de 25 4 30 microns. On observe alors sur 
la surface un effet d' aluminium filevS. 



La tension de service est de 60 k 80 V pour les 



La durSe de 1 'application est de 90 sec., l'fipais- 



Dans l , exemple 1 la rSsine de polyur€thann hydro- 



- 

•olobls est obt«noe d* la maniere sulvwite s 

On Ouurge dans un reacteur 79.8 parti s en poids 
d/huiles de aoja et de 0.O8 parti en poids d-une solution aqueuee 
a SO* de soude caustique.et on chauff e dans un courant de gaz 
carbonique jusqu'a 245'C. A uecte temperature on charge 25.7 
parties en poids de penta-erytfcrite et on maintient ia masse 
reactionnelle jusqu'a la transesterification complete. Ensuite 
on ajoute encore 6.62 parties en poids de penta-erythrite a une 
temperature de 245'C, on maintient .cette temperature pendant 10 
minutes et on refroidit jusqu'a 180»C. A cette temperature, on 
charge 24,5 parties en poids d'anhydride phtalique, on chauff e 
la masse reactionnelle jusqu'a 200°C et on maintient cette tem- 
perature jusqu'a un indice d'acidite non superieur a lO mg de 
KOH/g. On baisse ensuite la temperature jusqu' a 140»C, on 
charge 32,6 parties en poids d'anhydride phtalique et on maintient 

cette temperature .jusqu'a un indice d'acidite constant (com- 
posant A). Ensuite, 166 parties en poids du constituant A sent 
traitees a une temperature de 60 a 85'C par SO. 6 parties en poids 
de 4,6-carballyloxyaminotolyl.2.isocyanate et on maintient la 
masse reactionnelle jusqu'a la disparition complete des groupe- 
rs isocyanates determines par un precede de spectroscopie IR. 
Ensuite. la masse est diluee dans 40 parties en poids de butyfcello- 
solve et dans 12.3 g d'alcool diacetonigue, on introduit a 70'C 
3.06 parties en poids de 2.6-diisoputyl-4.m€thylphenol sous forme 
de solution a 25* dans le butylcellosolve et on maintient a une 
temperature de 70°C durant .30 a 40 min. 
Exemple 2. 

% en poids 

Re sine de polyurSthanne hydrosoluble 
dans laquelle l'isocyanate partiellement bloque 
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oat un produ^^de 1 'interaction de 1 mole 
2,4-toluylfenediisocyanate *t de 1 mole d'ester 
diallylique de trimfithylpropane 17,4 . 

pSte de silicochromate de ploirib 0,20 
Poudre d' aluminium traitfee par de 1 'acide 

^ . l f 55 

st6arxque 

Alcool isopropylique 1,65 

0 68 

Ethylcellosolve ' 

O 4 

Alcools supexieurs en C 6 -C 10 ' 
Triethylanu.ne 

le reste 

Eau dxstxllee 

Dans l'exemple 2 la resine de polyurethanne "hydrosoluble 

est obtenue de la maniere suivante : 

142 g de resine Cconstituant A) d'apres l -example 1 sont 
chauffes jusqu'a 60 a 65°C et a cette temperature on admet pen- 
dant 30 Bin. 89,3 g de produit de 1 'interaction de 1 mole de 
2,4-toluylenediisocyanate avec 1 mole d'ester diallylique de 
trimetnylolpropane. La masse reactionnelle est maintenue | une 
temperature de 60 a 85°C jusqu'a la disparition complete des 
groupeiaents isocyanate determines par spectroscopie IR et on 
dilue dans 12.5 g d'alcool diacetonique et dans le butylcello- 
solve jusqu^ une concentration de 75%, ensuite on Lntroduit 
3,1 g d'une solution a 25% de 2 ;6-diisobutyl-4-methylphenol dans 
le butylcellosolve et on maintient a une tcm^rature de 70»C 

pendant 30 a 40 ©in. 

Pour preparer la resine de polyurethanne comme dans les 
exemples 1 et 2, on peut aussi utiliser les isocyanates "bloques" 
suivants , le produit de 1 'interaction (adduct) de 1'alcool 
allylique a V ec le s-isocyanatometnyl-S. 5, s^trimethylcyclohexy- 
lisocyanate (avec 1' is ophoronedi isocyanate) cyclo-aliphatique, 
1 -adduct de 1'alcool allylique et du i, 6-hexamethylenediisocya- 
nate. I'adduet de ralcool allylique et du 4, 4 1 -dipHenylmethane- 



diisocyanate^l "adduct de l ' ester rnonom6tl3rcryliqu** d l'6thyldn 
glycol et du melange d'isomferes de 2,4-toluylinsdiisocyanate 
et de 2, 6-toluylfenediisocyanate (en proportion de 65/35 ou de 
80/20) . 

La composition de la peinture selon Texemple 2 est 
obtenue et utilis£e d B une manifere analogue & celle de l'exemple 

Les caractSristigues comparatives des proprietSs des 
revStements (couche de 20 microns dl£>aisseur) sont r6sum6es 
dans le tableau - 1.. 



Tableau 1. 



Composition de 
la peinture 
et du vern is 


Resistance a 
1 'action des 
sels 

(larouillard 
a 5% de 
^ NaCl ) 


Effet d'alu- 
minium, 

% 


Adh§^ 
sion, 
point 


Resis- 
tance 

au 
choc, 
kg. cm 


Elasti- 
city 
selon 
Eriksen, 
mm 


Exemple 1 


240 


72 a 75 


1 


50 


6 


Exemple 2 


240. 


70 & 72 


1 


,50 


6 


Aqualite* 












L 40461/M 


200 


72 a 75 


1 


50 


6 



* L'Aqaalite cannue L 40461/M est fabriqu6e par la 
Soci6t6 Stoellack (Autriche) & base de coordinat butyrique 
Resydrol 10B F. 

Le tableau montre que la composition de la peinture et 
du vern is, selon les exemples 1 et 2, depasse en ce qui concerne 
la resistance &. 1 'action des sels 1 'Aqualite connue L 40461/M, 
Exemple 3, 

en % en poids 

RSsine de polyurethanne hydrosoluble 
dans laquelle 1 'isocyanate partiellement bloqu£ # 
notamment du 4-carbobutoxyaminotolyl-2 -isocyanate 
dans du toluyl&nediisocyanate, est un produit de 
1 1 interaction de l'alcool n-butylique avec le 
melange d'isomferes de 2,4-et de 2 , 6-toluylene- 
diisocyanate (65/35) 9,5 



Silicochroi^^Q de jyloab pr^alablement tr^^:£ par de 

la trifitbylamine. — 

Dioxyde de titane. . „ 2,84 

2,6-diisobutyl-4-mSthylph6nol (ionol) 0,04 

Butylcellosolve*. . 0,42 

Tr i£thylam£ne . . - - — °« 44 

Tri£thanol amine - 0,98 

Eau distillSe • ... le reste 

La composition de peinture et de vernis, indiqu6e 
ci-dessus, est obtenue de la roaniSre suivante # 

On triture 1O0 g de r6sine de polyur^thanne dans un 
triturateur a 3 cylindres avec un melange de pigments, cons- 
tituS de 30 g de dioxyde de titane, de 20 g de silicochromate 
de plomb, et de 0,45 g de solution d' ionol dans 4, 5g de butyl- 
cellosolve. Le degr€ de broyage est de 20 unitSs Kline. 
Ensuite, la composition de peinture et * vernis est neutra- 
list par un melange de trifithylamine et <fe triStbanolamine 
dans une proportion de 2/1, en partant de 24,2 g d 1 agent neu- 
tral isarit pour 2 50 g de p§te. AprSs la neutralisation, la 
pSte est diluge avec i'eau distill£e jusqu"& une concentration 
de la solution aqueuse de 10 & 12%. La exposition obtenue 
est utilisfee H titre cfe couohe de fond passivante pour les 
revSterr.ents des snrfarjes m^talliques et elle est appliqufie 
par un proc§d£ de precipitation Slectrique. 

La tension de service est de lOO k 140 V pour les 
articles en acier et de 120 & 160 V pour les ouvrages en alu- 
minium et en alliages 16gers . La dur£e de 1 'application est de 
9p sec. L'Spaisseur de la couche est coiapnse entre 20 et 30 
microns. La temperature de sSchage est de 120 a 220°C, pendant 
4 heures a 12 0°C et 20 min ^ 220°C. 



- 
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^ 5 ... .. . 

A titre ae pigment passivant, on utilise du sttico- 
chromate d plan* presentant une solubilite limitee (0,1 a 
0/2 g/D et trait* par de la triSthylarnLne, ce qui assure une 
stability plus elevge du. systeme et sa compatibility avec 1'eau. 

La resine selon 1'exemple 3 est obtenue de la jnaniere 
suivairte. 

on charge dans an recipient de reaction 261 parties en 
poids a -Hail, de soja. on chauffe dans un courant de gaz car- 
bonique jusqu-a 200-C. on introdait 0.16 partie an poids da 
catalyseur »0 et on continue a chauMer jusqa'a 245-C. A 
cede temperature, on charge 84,2 parties en poids de penta- 
erythrite et on maintient la masse reactionnelle jusou'a la 
transesteritication complete. Eneuite. on charge 21.4 parties 
en poids de penta-erythrite 4 245-C. on maintient de lO a 30 
Bin. a cette temperature et on refroidit jusqu-a 180-c. 
* 180-C on charge 91.9 oarties en poids d-anhydride phtalique, 
on chau«e la masse reactionnelle jusqu-a 200-C et on maintient 
4 cette temperature jus-J" -a un indice d-acidlte de 9 a 15 mg 
de KOB/g. On baisse la temperature jusqu-a 140-C. on charge 
encore 81.6 partie, en poids d-anhydride phtali,ue et on main- 
tient a cette temperature jusqu-a. un indioe d-acidite constant 
cc^pri. entre 65 et 7S m, de KOB/g. I- temperature de la masse 
reactionnelle est reduite jusqu -a 60-C et durant 60 min on 
admet on melange de 33.3 partie. en poids de 2,4-et 2,6-toluy- 
lene-dlisocyanate (65/35) et de 124.7 parties en poid, de 
4-carhobutoxyamlnotoly 1-2-i.ocyanate . on maintient la masse 
a un. temperature de 60 a 8S-C jusqu-a la di.parition complete 
de. groupemonta isocyanate (determine, par spectroscope IB), 
on dl..out ensuite dan. 194.7 parties en poid. de outylc.Uo- 
.olv.. Ensuite, on introduit a 70-C 1.86 partie en poids de 



2 # 6-diisobutyl-4-m6thylp>i6nol sous forme de'sa solution a 25% 
dans le butyl eel losolve et on maintient le tout & '70°C .durant 
30 &. 40 min. 
Exemple 4. 

en % en poids 

R€sine de polyurSthanne bydrosoluble 
dans laquelle l*isocyanafce partiellement bloquS, 
le 4, 6-carbobutoxyaroinotolyl-2-isocyanate # est 
un produit d' interaction de I'alcool n-butyli- 
que et du melange d'isom&res de 2,4 et 2, 6-toluy- 
l&ne-diisocyana-te (65/35) 9*2 
Silicochromate de plonib 1#8 
Dioxyde de titane 2 , 64 

2 # 6-diisobutyl-4-mSthylpb€nol (ionol) 0,045 
Btfylcellosolve 0,415 
Tri6thylamine 0,48 
TriSthanolamine 0,94 
Eau distillfie le reste 

La rfesixie de polyurSthanne hydrosoluble, s eL on 1" exemple 
4, est dbtenue de la mani&re suivante. 

On charge dans un rSacteur 723g d'huile de Lin, 0,7 g de 
solution aqueuse ^ 50% de soude caustique et on cbauffe jusqu'S. 
245°C dans un courant de gaz carbonique. A une temperature de 
245°C on admet 235,2 g de penta- Srythrite. Ensuite la masse 
r£actionnelle est maintenue jusqu'a. la transestSrif Lcation com- 
plete. AprLs cela on admet encore 58,8 g de penta-Srythrite, 
la masse rSactionnelle Stant maintenue k 245°C durant lO & 30 min. 
La temperature du r6acteur rSduite a 180°C, on charge 224,3 g 
d'anhydride pbtalique et on effectue la reaction de polyesteri- 
fication k une temperature de 180 & 20O o C jusqu'a un indice 



d'acidite de^ a 15 mg de KOH/g . Ensuite^ia mwsse»«r6a<Stion- • 
nelle est refroidie jusqu'a 140°C, on charge 258,7 g d'anhydride 
phtallque et a une temperature de 140°C on roaintient pendant 

3 a 5 beures jusqu'a tin indice d'acidite constant. 53,5 g de 
laresine precitee sont traites par 15,74 g de 4,6-carbobutaxy- 
aitdnotolyl-2-isocyanate a une temperature de 60 a 85°C jusqu'a 
la di spar it ion complete des groupements isocyanate (determines 
par spectroscopie IR) . On dilue au butylcellcsolve jusqu'a 

une teneur de 75% en produit principal et a une temperature de 
70 a 80°C on additionne 0,43 g de stabilisateur de 2,6-diisobu- 
tyl-4-roethylph£nol, en maintenant ult6rieurement cette tempe- 
rature durant 30 a 40 minutes. 

pour preparer la resinede polyurethanne selon les 
exemples 3 et 4. on peut employer les isocyanates "bloques" 
suivants : 1 'adduct de phenol et de 2. 4-toluylenediisocyanate, 
l'adduct de 1'alcool propyligue et de 2 , 4-toluylenediisocyanate, 
1 -adduct de 1'alcool nexylique et de 2,4-toiuyIenediisocyanate, 
l'adduct de p-nitrophenol ou de o-nitrophenol et de 2.4-touyle- 
nediisocyanate. l'adduct d'alcool n-bufcylique et d'bexamethyl- 
enediisocyan-te, l'adduct d'alcool butylique et d' isopboronedii- 
socyanate, l'adduct d'alcool propylique et de 4. 4 1 -diphenylmetna- 

nediisocyanate . 

La composition de peinture et de vernis selon I'exemple 

4 est obtenue et utilisSe de maniere analogue a celle de I'exem- 
ple 3. 

Les caracteristiques comparatives des proprietes des 
revetements (couche de 20 microns d'epaisseur) sont resumees 
dans le tableau 2. 
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Tableau 2. 



Propri£t£s 
des 

r ev& t ement s 


Couche de fond 

passivante 

d'apr&s les 

exemples 

3,4 


Couche de fond*| 
hydrosoluble 
. a base de 
phenol et 
d'huile ap- 
pliquee par 
prScxpita- 
tion elec- 


Couctie de fon/i 
hydrosoluble £ 
base de phenol 
et d'huile ap- 
pliquee par 
pulverisation 


Resistance 


960 St 


250 


240 


dans une 


800 






solution a 








3% de Nacl , 


(respecti- 






heures 


vement) 






Resistance 








au choc de 








la couche. 








kgf .cm 




50 


50 


Elasticity 








Erichsen,mit! 


3 


3 


3 


Adhesion, 








points 


1 


1 


1 



Conone le montre le tableau 2 ci-dessus, la resistance 



h la corrosion cfe la couche de fond passivante d'apr&sles exem- 
ples 3 et 4, appliquee par precipitation £lectri<jue, est nota- 
blement plus eiev6e que celle d'une couche de fond a base de 
phenol et d'huile appliquee aussi bien par precipitation eiec- 
trique que par pulverisation. Apr&s 9 60 "h. d'essai, les revfc- 
teroents d'apr&s les exemples 3,4 possfedent encore une r fisistanc 
assez eiev£e de la couche(R* ~ 1.10 6 ohms), tandis que le poten- 
tiel du metal sous la couche a une va 20C mV ce qui 

signifie une profonde passivation du m6tal. 

* La resistance de la couche sfeche est evalu£e par un 
schema en pont en courant alternatif . 
Exemple 5. 

en % n poids 

Resine de polyur§thanne hydros olubl 
dans laquelle 1'isocyanate partiellement bloqu£, 
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\ 4^arl>ophto<^aBlJciotolyl-2-:.socyanat . est un 
produit d' interaction de 1 raol de 2 , 4-toluylfcne- 

diisocyanate et de 1 mole de phenol.... 11 ;o 

Dioxyde de titane* 1#5S 

Microtalc 1,15 

Pigment d'axyde de fer rouge-brun °* 6 

Si licochr ornate de plomb, °' 6 

2, 6-diisdbutyl-4-m6thylph6nol (ionol) Q. 45 

3 27 

Alcool diacfitonique. * 

TriSfhyl amine * °* 95 

« le reste 

Eau drstxllee 

La composition de peinture et de vernis repre- 
sentee ci-dessus est obtenue de la maniere suivante. 

On triture 60 g de resine de polyurethanne dans un 
triturateur a 3 cylindres avec an melange de pigments et 
de charges constituS de 3 g de si licochr ornate de plomb, 
de 8 g de .dioxyde de titane, de 3 g de pigment d'oxyde de 
fer rouge-brun, ae 6 g de microtalc, de 2,4 g de solution di- 
onol dans 17,6 g d' alcool diacStonique. Le degre de tritu- 
ration est de 20 unites Kline. Ensuite, la composition de 
peinture et de vernis est neutralist avec 5,0 g de trie- 
thyiauiii^. AprSs la neutralist ion., la oSte est diluee a 
l'eau distil lee jusqu'a une concentration de 12 a 15% dans 

la solution aqueuse. 

La composition obtenue est utilisee comme couche de 
"and a fort pouvoir diffu.sant et a propriety de protection 
elevees pour les revetements des articles metal liques profiles 
et ell e est applique* par un precede de precipitation elec- 
trique . 

La tension de service est de 160 a 20O V pour les 



articles en acier et de 180 a 220 V pour l'acier phosphate. 

La duree de 1 'application est de 120 sec. l'epaisseur 
de la coucne st comprise entre 20 et 2 5 microns. Le pouvoir 
diffusant d'apres la methode Fiat est de 13 a 14 cm. 

I^i resine de polyurSthanne hydrosoluble de l'exemple 5 
est obtenuecfe la maniere suivante. 

On charge 202.7 g d'huile de lin dans un ballon de reac- 
tion et dan* oourant dc CO., or. cha^fe jusqu'a 20O«C. A 
cette temp§ratare , on introduit. en mSlangeant, 0,11 g de PbO 
et on chauffe la masse reactionnelle jusqu'a 245°C. Ensuite, 
on introduit, par pet it es portions, 63,3 g de penta-erythrite et 
on maintient la masse a 245°C jusqu'a la transesterif ication com- 
plete. Apres cela, on baisse la temperature jusqu'a 220°C, on 
charge 16.2 g de penta-erythrite, on maintient la temperature 
30 min, on refroidit jusqu 'a 180°C et on charge encore 70, 5 g 
d' anhydride phtalique. 

On porte la temperature jusqu'a 200°C et on maintient 
la masse reactionnelle jusqu'a un indice d'acidit<§< 10 mg de 
KOH/g. Ensuite, la masse reactionnelle etant refroidie jusqu'a 
. 140°C, on charge 55.7 g d'anhydride phtalique et on maintient 
la temperature jusqu'a un indice d'acidit^ constant. 

F.nsuite.. on baisse la temperature jusqu'a 60°C et on 
charge 146,2 g de 4-carboph€noxyaminotolyl-2-isocyanate. La 
masse est maintenue a une temperature de 60 a 85°C jusqu 'a la 
disparition complete des groupements NCO, determines par spec - 
trometrie IR, apres cela on dissout dans 210 g d'alcool dia- 
c^tonique a une temperature de 50 a 60°C. Ensuite on introduit 
2.4 g de stabilisateur de 2 . 6-diisbbutylphenol et on agite 
pendant 30 a 40 min a une temperature de 70 a 75°C. 
Escemple 6 . 



■ • . 



en % en polde 
R6sine de p olyur6thanhe hydrosoluble 
dans laquelle I'isocyanate partiellement bloqu6, 
k savoir le 4, 6^cartallyloxyaminotolyl-2-isocyanate, 
est un produit de 1 ' interaction de 1 mole du melange 
d\isom&res de 2 ,4-toluylfene-diisocyanate et de 
2,6-toluylfenediisocyanate (65/35) avec 1 mole 

d^alcool allylique.. 11-, 0 

Dioxyde de titane... 2 ' 7 

Pigment d'oxyde de fer rouge-brun - 0,6 

Silicochr ornate de plomb.. - °» 6 

2 , 6-di isobuty l-4-m§thylph$nol • °' 48 

3 27 

Aleool diacetonique » 

Tri Sthylamine. . ....... °* 95 

_ . . ^...x^ le reste 

Eau distillee 

Selon 1 'example 6, la resine est. ofc-tenue da la ma- 
niere suivante. On charge 154.6 g d'huile de tournesol dans un 
reacteur, 155 g d'une solution a 50% de soude caustique et on 
chauffe dans un courant de gaz carbonique jusqu'a 245 C C. A 
cette temperature on charge. 49 ,8 g de penta-erythate et on main- 
tient jusqu'a la transesterif ication complete. 

Ensuite on charge encore 12,8 g de penta-erythrite et on 
maintient le tout a une temperature de 240 a 245»C durant 10 a 
30 min. 

A la temperature de 140°C, on charge 47,4 g d'anhydride 
phtalique et on mene la polycondensation a 180«>C jusqu'a un 
indice d'acidite de l'ordre de 7 a 15 mg de KOH/g. 

Ensuite. a une temperature de 130 a 140°C on charge 
63,3 g d' anhydride phtalique et on effectue 1 'esterif ication 
a 130 - 145°C jusqu'a un indice d'acidit€ constant (Constltuant A) 
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fait agir 119 g du const itSKnt A aur 45,5 g d#» 

4, 6-*carballylo3cyaminotblyl-2-isocyanate 4 une temperature de 
60 & BS^C jusqu'a la disparition complete des groupements 
Isocyanate d£termin6s par spectroscopie IR. La r6sin finxe 
est dissoute dans 62 g d'alcool diac£tonique et on additionne 
?. r 4 g de 2 , 6-diisobutyl-4-m€thylph6nol, en maitenant en suite 
le tout pendant 30 & 40 min & une tempSrature de 70 S 90°C. 

La composition de peinture et de vernis selon I'exemple 
6 est obtenue et utilisGe d'une manidre analogue h la cpmposition 
obtenue dans I'exemple 5. 
Exemple 7 . 

en % en poids 

RSsine de polyur6thanne hydrosoluble dans 
laquelle l'isocyanate partiellement bloqu6, & 
savoir le 6-carballyloxyaminohexyl-l-isocyanate, 
est un produit d 1 interaction de 1 mole de 
1, 6-hexam€thyl&nediisocyanate avec 1 mole d'alcool 

allylique . ..... - 1°' 8 

Dioxyde de titane 1*44 

Microtalc - - 1#08 

Pigment d'oxyde de fer rouge-brun . O, 54 

Silicoohromate de plomb O f 54 

2 # 6-diisobutyi-4-methylph£ncl (iono!) O, 43 

Alcool diacStonique. 3,18 

Tri£thylamine 0,90 

Eau distillSe... le reste 

Dans l'exeirrpJe 7 la rSsine de polyur&thanne hydroso- 
luble est obtenue de la mani^re suivante. 

On charge dans un rfeacteur pourvu d'un agitateur, d'un 
tbermom&tre et d'un tube pour 1 1 alimentation en gaz carbonique, 



1659 g d'huile de coton et 1,66 g d r un solution de soude 
caustique & 50%^ La masse est chaufffie jusqu'a 245°C et a 
cette temperature on admet 534 g de penta-Srythrite avec main- 
tier, subsequent de la temperature, jusqu'S la transest6rif ica- 
tion complete. Puis on charge encore 138 g de penta-6rythrlt.e 
et on raaintient a une temperature de 245°C pendant 10 a 30 
min. AprSs cela, la temperature de la masse reactionnelle est 
reduite jusgu'St 180°C # on charge 508,2 g d'anhydride phtalique 
et on effectue la polyesterif ication & une temperature de 180 
a 200°C jusqu'a un indice d'acidit6 de 8 & 12 mg de KOH/g. 

On baisse ensuite la temperature dans le rfiacteur 
jusqu'i 140°C et on admet encore 679 g d 'anhydride, phtalique. 
On maintient cette temperature jusqu f & un indice d'acidite cons- 
tant. 

On soumet 1210 g de la r6sine decrite ci-dessus h un 
traitement par 487 g de 6-carballyloxyaminohexyl-l-isocyanate 
^ une temperature de 60 a 85°C jusqu 1 ^ disparition complete des 
groupements isocyanate (le contr&le de la reaction s •effectue 
par spectroscopie IR) . La r€sine finie est dissoute dans de 
l'alcool diacetonique jusqu'& une concentration de 75% et on 
additionne 24,5 g de stabilisateur de 2 , 6-diisobutyl-4-methyl- 
ph6nol avec maintien ultSrieur a 70 ou 80°C pendant 30 Si 40 min. 

La composition de peinture et de vernis selon I'exemple 
7 est obtenue et utilisee de manidre analogue a la composition 
de 1 'exemple 5. 
Bxemple 8 

en % en poids 

R6sine de polyur6thanne hydrosoluble dans 
laquelle Visocyanat partiellement bloque est un 
produit do I'interactfan de 1 mole de 2,4-toluyl&n - 
dilsocyanate avec 1 mole d'alcool n-butylique 



(le 4-carbobutoxyaminotolyl-2-isocyanate) .............. ... 11 ,0 

Dioxyde de titane. ...................... ............ 2 ,7, 

Silicochr ornate de ploirib 0,6 

Pigment d 'oxyde de f er rouge-brun ........... O, 6 

2 ,6-diis6butyl-4-m6thylph6nol (ionol) * 0,48 

Alcool diac£tonique . 3 # 27 

TriSthy 1 amine. . # 0,9 5 

Eau distill fie. .. . ... le reste 



Dans l'exemple 8, la r€sine de polyurfithanne de peihture 
et de verrxis hydrosoluble est obtenue de la xnani&re suivante : 
on fait agir 836 g du condfcituant A selon l'exemple 1 sur 322 g de 
4-carbobutoxyaminotolyl-2-isocyanate h une temperature de 60 & 
85°C jusqu'S la disparition complete des groupements isocyanate 
(determines par spectroscopie IR) . Apr&s cela on dilue dans 
de I'alcool diacfitonique jusqu 1 ^ une concentration de 70 & 72% 
et on introduit 16,7 g de stabilisateur de 2, e-diisdbutyl-^-rnfi- 
thylph&iol sous forme d'une solution ct 2556 dans I'alcool diac^toni- 
que. 

La composition de peinture et de vernis de l'exemple 8 
est pr£par£e de manilre analogue & la composition obtenue selon 
l^exemple 5. 

Pour preparer la r€sine de poluyrSthanne comme dans les 
exemples 5, 6, 7, 8, on peut utiliser les isocyanates "bloques 11 
suivants ; I'adduct d'ester monomSthacrylique d'Sthyl&ne-glycol 
et de 2,4-toluyldnediisocyanate, 1 'adduct d'ester monom€thacry- 
lique de glycerine et de 2 , 4-toluylfenedi isocyanate, 1 'adduct de 
p-nitrophSnol et de 2, 4-tcluyl&nediisocyanate # 1 'adduct d'alcool 
propylique ou hexylique et de 2-4-toluylfenediisocyanate ou de 
melange d *isom&res. de 2,4- et 2,6-toluylfenediisocyanate (en 
proportion de 65/35 ou de 80/20) , I'adduct d'alcool allylique 

et d' isoptioronediisocyanate, I'adduct d'alcool allylique 
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et de 4 # 4 1 -diph6nylxn6thanediisocyanate. 

Les caracteristiques comparatives des propriet6s de? 
.revStements (couche de 20 microns d'fipaisseur) sont resumees 
dans le tableau 3. 

Tableau 3. 



Propriety s des 
rev&tements 



Couche de fond obtenue 
selon les exemples 
5, 6, 7, 8 



Couche de fond 
hydros oluble 
k base de phe- 
nol et d'huile 



Resistance 3 la 
corrosion dans un 
brouillard £ 5% 

de NaCl, . 
heures 

Resistance au choc 
de la couche, kgf.cxfi 

Elastic it e 
Erilcsen, mm 

Adhesion, points 

Pouvoir diffusant 



300 a 500 

SO 

3 
1 

13 a 14 



240 
50 
3 

. 1 
12 



Sur le tableau ci-dessus on voit que la resistance & 
la corrosion et le pouvoir diffusant des couches de fond, selon 
les exemples 5, 6, 7, 8, appliques par un proc6dS de pr6ci- 
- pitation eiectrique, sont beaucoup plus eievSs que les mSnies 
indices des couches de fond & base de phenol et d'huile • 

II doit Stre entendu que la prSsente invention n'est 
en aucune fa<?on limitee aux modes de realisation decrits ci-dessus 
et que bien <fes modifications peu vent y fctre apport6es sans 
sortir du cadre du present brevet. 

REVENDICATIONS . 

1. composition a base de polyurethanne pour le revS- 
ternent de surfaces m6talliques, comprenant une rfisine de polyu- 
rethanne hydrosoluble, des pigments, des charges, des solvents, 
des agents neutralisants et un stabilisateur. caractSrisee en ce 
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que la rfisine de ,polyur€thanne comprend un Isocyanate partiel- 
leiient ".bloqug" de la fonnule suivante : 

R'OOCHN-R ,, -NC0 

0C1 R' reprfisente un reste. d'alcoyle, d'aryle ou d'alcoylSne, et 

R" repr£sente un radical aromatique, aliphatique, hydro- 
aromatique, et arylaliphatique. 

2 . Composition & base de polyurfethanne selon la reven- 
dication 1, caract€ris€e en ce gu'elle contient les constiuants 
suivants, en % en poid3 : 

Rgsine de . polyurfithanne 9,2 k 17,9 

Pigment 0,17 & 1,9 

Charge 1/08 & 2,84 

Solvant 0,415 & 3,27 

Stabilisateur 0,04 & 0,48 

Agent neutralisant 0,90 & 1,42 

Eau distillfie le reste 

ou 1 'autre des 
3. Composition de polyurfithanne selon 1 • ui^tevendica- 

tions leb2 # caract€ris€e en ce qu'elle contient les constituants 

suivants, en % en poids : 

Rgsine de polyur€bhanne dans laquelle 1* isocyanate 
part iel lenient bloqufi correspond k la formule 
R'OOCKN-R"— NCO oO R - repr^sente un reste d'alcqylfene, 
et R" repr£sente un radical aromatique, aliphatique, 
hydro— aromatique ou arylaliphatique, 17,4 & 17,9 

Poudre d 1 aluminium traitfie par de l'acide 
st^arique (pigment) J., 35 4 1,55 

Silicochr ornate de plomb (pigment) 0,17 & 0,20 

A 1 cool isopropylique/frthylcellosolve, 

dans une proportion de 7/3 (solvant) 2,19 & 2,33 

Alcools sup£rieura en 0,37 i 0,4 



Trl*tnylamine (a^ent neutrali»ant) 1.04 a 1.09 

. .... le reste 

Eat* di.sta.lle 

4. Composition de polyuretnanne a Ion l'une ou 

1 'autre dee revendications 1 et 2. caracterisee en ce qu'elle 
contient les constituants suivants. en * en poids s 
R*sisi de polyuretnanne dans laquelle l'isocyanate 
partiellsnest "bloque" repond a la fonnule 
R '— OOCHNR"NC0, oil R " represente un reste d'al- 
coyle ou d'aryle, et R" represente un radical 
arooatique, al iphat ique . bydroaromatique ou arylali- 
. ... 9,2 S 9,50 

Silicochromate de plomb (pigment) J*8 & 1.90 

Dioxyde de titane (charge) 2 ' 64 a 2 ' 84 

Butylcellosolve (solvant) 0,415 a 0,420 

2,6-diisdbutyl-4-mgtnylpnenol (stabilisateur) 0,040 a 0.045 

TrietUylamine (neutral is ant) 0,44 a 0,48 

Trietnanolamine (neutralisant) 0,98 a 0,94 

, . le reste 

Eau distillee 

5. composition de colyurethanne selon la revendica- 
tion 4, dans laquelle on utilise, a titre de pigment, du 
silicochromate de plomb a faible solubilite (O.l a 0.2 g/1) 
et prealablement traite par une triethylamine, de la compo- 
sition suivante, en % en poids : 

Si0 2 44, O 
PbO 47,5 
CrOg 8,5 

6. composition de polyuretnanne selon l'une ou 1 "autre 
des revendications 1 et 2, caracterisee en ce qu'elle contient 
les constituants suivants, en % en poids : 

Resine de polyuretnanne dans laquelle l'isocyanate partiel- 



lament bloqu6 correspond 4 la fonnul R«0OCHN-R"-NCO 
o& R' tepresente un reste d'alcoyl&ne, d'alcoyle 

ou d'aryle, et R M represent e un radical .aromatiqu , 

aliphatique, hydro-aromatique ou arylaliphatique 10,8 a 11, 0 

Silicochromate de ploirib (pigment) o, 54 a 0, 6 

Oxyde de fer rouge-brun (pigment) °» 54 a 0,60 

Dioaeyde de titane (charge) 1,44 a 1,55 

, ^ , 1,08 a 1,25 
Microtalc (charge) 

Alcool diacetonique (solvant) 3,18 a 3,27 

2,6-diisobutyl-4-methylphenol (stabilisateur). 0,43 a 0,48 

TriSthylamine (neutral isant) 0,9 & 0,95 

Eau dxstillee . 

7. composition de peinture et de .vernis selon l'une 
.nplnonaue des revendications 1 a 3, caracterisee en ce qu'elte 

^ ^ 

contient une resine .de polyurethanne dans laquelle l'isocya- 
nate partiellement "bloque" est un produit de 1 'interaction 
(adduct) de 1 mole d'alcool allylique et de 1 mole de 2,4- 
toluylenediisocyanate ou de 1 mole du melange d'ispmeres de 
2,4- et de 2, 6-toluylenediisocyanate,dans une proportion de 
65/35 ou 80/20, 1 'adduct de l mole d'ester diallylique de tri- 
metbylolpropane et de 1 molede 2 ,4-toluylenediisocyanate, 
I'adduot de 1 mole d'alcool allylique et de 1 mole de 3-isocya- 
natom6thyl-3, 5,5' -trimethylcyc.lo-hexylisocyanate cycloalipha- 
tique, 1 Adduct de 1 mole d'alcool allylique et de 1 mole de 
1,6-hexamethylenediisocyanate, 1 'adduct de 1 mole d'alcool 
allylique et de 1 mole de 4, 4 I -diphenylrnethanediisocyanate, 
1'adauct de 1 mole d'ester monomethacrylique d' ethylene-glycol 
et de 1 mole du melange d'isomeres de 2,4- et de 2, 6-toluylene- 
diisocyanate (dans une proportion de 65/35 ou 80/20) - 

8. Compo -tion de peinture et de vernis selon l'une 



quelc nque dos r vendications 1 M, caracte'risee eh &h qu ■ lie 
contient une resin de polyurethanne dans laquelle l'isocyanate 
partiellement bloque est 1 'adduct de 1 mole d'alcool n-butyiique 
et de 1 mole de ?. , 4-toluylenediisocyanate ou de 1 mole du 
melange d'isomeres de 2,4-et de 2, 6-toluylenediisocyanat (dans 
une proportion de 55/35 ou de 80/2O) , 1 'adduct de 1 mole de 
phenol, de p-nitrophenol ou de o-nitrophenol et de I mole de 
2, 4-toluylenediisocyanate. 1 'adduct de 1 mole d'alcool propy- 
lique ou hexylique et de 1 mole de 2, 4-toluylenediisocyanate, 
l'adduct de 1 mole d'alcor^ n-butylique et de 1 mole de 1,6- 
hexaroethylenediisocyanate. l'adduct de 1 mole d'alcool n- 
iutylique et de 1 mole de 3-isocy. -^omethyl-3, 5, 5' -trimethyl- 
cyclohexylisocyanate. l'adduct de 1 mole d'alcoo^ propyiique 
ou butyl ique et de 1 mole de 4,4 I -diphenylmethanediisoeyanate . 

9. Composition de peinture et de vernis selon 1 'une 
quelconque des r even dicat ions 1, 2 et 6, caractfirisee en ce 
qu'elle contient une resine de polyurethanne dans laquelle 
l'isocyanate partiellement ••bloque" est 1 'adduct de 1 mol^ 
de pbenol ou de p-nitropnenol et de 1 mole de 2 ,4-toluylene- 
diisocyanate, l'adduct de 1 mole d'alcool allylique et de 1 mole 
de 2. 4-toluylenediisocyanate ou de 1 mole du melange dlsomeres 
de 2,4- et de 2 , 6-toluylenediisocyanate, dans une proportion 
de 65/35 ou de 8O/20, l'adduct de 1 mole d'alcool allylique 
et de 1 mole de 1. 6-hexametnyleneaiisocyanate, l'adduct de 1 
mole d'alcools propyiique. butylique ou nexylique et de 1 mole 
de 2, 4-toluylenediisocyanate cu de 1 mole du melange d' isomer es 
de 2,4- et de 2, 6-toluylenediisocyanate, dans une proportion de 
65/3 5 ou de 80/2O. l'adduct de 1 'ester monometnacryl ique de 
1' ethylene-glycol et de 1 mole de 2, 4-toluylenediisocyanate. 
l'adduct de 1' ester monometbacrylique de glycerine et de 1 mole 
de 2, 4-toluylenediisocyanate, l'adduct de 1 mole d'alcool allyliq 



« t de 1 mol^B a-ioocyanatoniethyl-a^S/S'-Wii^fcVicycl 01 *"^- 
lisocyanate, l'adduet do 1 mole d'alcool allylique et de l 
mole de 4, ^-diph&nylmefchanediisocyanate. . 

lO. Composition a bas de polyurefcrianne pour le ravS- 
tement de surfaces, telle que d6crite ci-dessus, notamment dans 
les exemples donn6s . 
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